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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Medizinische Implantate, Prothesen, Protheseteile, medizinische Instrumente, Gerate und Hilfsmittel aus 
einem halogenid-modifizierten Magnesiumwerkstoff 

(57) Durch die Verwendung eines durch Modifikation mit 
Halogeniden in seiner Korrosivitat veranderten Magnesi- 
umwerkstoffs konnen medizinische Implantate, Prothe- 
sen bzw. Protheseteile und medizinische Instrumente, Ge- 
rate und Hilfsmittel, insbesondere OP-Bestecke und 
-Werkzeuge, fur den Einsatz im und am menschlichen 
odertierischen Kbrper hergestellt werden, deren Korrosi- 
onswiderstand bis hin zur vollstandigen Korrosionsfestig- 
keit einstellbar ist. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft die Verwendung eines spe- 
ziellen, in seiner Korrosivitat veranderten Magnesiumwerk- 
stoffs fur die Herstellung medizinischer Implantate fur den 5 
Einsatz im oder am menschlichen oder tierischen Korper, 
Prothcsctcilc, Prothcscn, medizinischer Instrumcntc, Gerate 
und Hilfsmittel, sowie diese Implantate, Prothesen, Instru- 
mente, Gerate und Hilfsmittel selbst. 

[0002] Die Erfindung bezieht sich im weiteren Sinne auf 10 
resorbierbare Implantate, die zur Freisetzung von Medika- 
menten oder als Befestigungselemente im Hart- und Weich- 
gewebe Anwendung finden. 

[0003] Resorbierbare Implantate werden bis dato durch 
Polymere dargestellt. Diese weisen jedoch zwei gravierende 15 
Nachteile auf: Zum einen werden bei der Freisetzung kor- 
perschadliche Weichmacher freigesetzt, zum anderen sind 
die mechanischen Eigenschaften der Polymere unbefriedi- 
gend. 

[0004] Bereits seit Beginn des 20. Jahrhunderts ist be- 20 
kannt, dass Implantate aus Magnesium und seinen Legie- 
rungen Vorteile mit sich bringen, da sie leicht resorbierbar 
und biokompatibel sind. Die Resorbierbarkeit im Korper er- 
folgt auf Grund der Korrosion von Magnesium in salinen 
Irnmersionen. Der essentielle Charakter fur die Korperfunk- 25 
tionen und das Ausschwemmen von Uberdosen iiber die 
Harnwege qualifizieren Magnesium als Implantatbasiswerk- 
stoff mit hoher physiko-chemischer Biokompatibilitat. Die 
durchschnittliche Verteilung in der Korpermasse liegt bei 
470 mg/kg, die empfohlene Tagesdosis bei 200 bis 30 
300 mg/d MgSC>4. Weiterhin wirkt Magnesium antiarryth- 
misch und senkt den Blutdruck sowie die Schmerzempfind- 
lichkeit. Die maximale Dosis fur eine Kurzinfusion in einen 
Menschen, Masse 75 kg, liegt bei 57,6 mg Reinmagnesium. 
Das Blutplasma enthalt z. B. 107 mMol/1, der Magensaft 35 
160 mval/1 an Magnesiumchloridionen, so dass Magnesium 
in diesen salinen Irnmersionen korrodieren und so metalli- 
sche sowie mechanisch belastbare aber biodegradable Tem- 
porarimpiantate ermoglichen wird. 

[0005] Die Entwicklungen der ersten Mg-Periode vor dem 40 
zweiten Weltkrieg (Verbrugge 1933, McBride 1938, Lam- 
botte 1932) konnten keine Legierungen zur Verfugung stel- 
len, die ausreichend langsam korrodieren und somit korper- 
vertraglich nur geringe Mengen Wasserstoff entwickeln. Die 
Entwicklungen der zweiten Mg-Periode wahrend des kalten 45 
Krieges (Stroganov, DE-OS 19 53 241) brachten korrosi- 
onsfestere Legierungen, deren prinzipiell vorhandener Cad- 
mium-Zuschlag das Knochenanwachsen beschleunigen 
sollte, aufgrund seiner Toxizitat jedoch unter anthropologi- 
schen Aspekten in den westlichen Industrienationen nicht 50 
implantierbar ware. Diese Legierungen waren jedoch in ih- 
rer Korrosionsgeschwindigkeit stark gehemmt und entwik- 
kelten Wasserstoff in einem korpervertraglichen MaBe. 
[0006] Weitere neuere Magnesiumlegierungen fur resor- 
bierbare Implantate enthalten Seltene Erden, vorzugsweise 55 
neben Lithium. Mit diesen Legierungen wird die Resorption 
des Implantats bereits deutlich verzogert, es kommt jedoch 
auch mit diesen Materialien immer noch zu sichtbarer Was- 
scrstoffcntwicklung und Gastaschcn im Gcwcbc. Fiir viclc 
Anwendungen ist die Korrosionsrate der seltenerdenhalti- 60 
gen Legierungen noch zu hoch, da die mit der Resorption 
verbundenen Festigkeitsverluste im Heilungs- oder Gewe- 
benachbildungsprozess zu friih eintreten. 
[0007] Es besteht daher ein Bediirfnis an resorbierbaren 
Magnesiumwerkstoffen fiir medizinische Implantate mit ge- 65 
geniiber den bisher bekannten Werkstoffen verzogerter Re- 
sorption. Besonders vorteilhaft ware es, wenn die Resorp- 
tion an Einsatzort und Einsatzzweck angepasst werden 



106 A 1 

2 

konnte. 

[0008] Magnesiumimplantate besitzen gegeniiber Stahl- 
und Titanimplantaten auBerdem groBe Vorteile beziiglich ih- 
rer mechanischen Eigenschaften, insbesondere ihrer Festig- 
keit. Bei direkter Verbindung des Implantats mit menschli- 
chem Knochen ist eine "angepasste Festigkeit" des Implan- 
tatwerkstoffs an die Knochcnfcstigkcit crwiinscht. Gcradc 
Magnesiumlegierungen besitzen im Vergleich mit Knochen 
ahnliche E-Module, so dass man der angestrebten Isoelasti- 
zitat zwischen Implantat und Knochen naher kommen kann. 
[0009] Es besteht daher auch ein hohes Bediirfnis fiir voll- 
standig korrosionsresistente Magnesiumwerkstoffe, die fiir 
Dauerimplantate, Prothesen und mit Korperfliissigkeit und/ 
oder Korpergeweben in Kontakt kommende medizinische 
Instrumente und Gerate eingesetzt werden konnten. 
[0010] Die Aufgabe der Erfindung besteht daher darin, 
Magnesiumwerkstoffe fiir medizinische Implantate, Prothe- 
sen bzw. Protheseteile und medizinische Instrumente und 
Gerate, insbesondere OP-Bestecke und -Werkzeuge, zu fin- 
den, deren Korrosionswiderstand bis hin zur vollstandigen 
Korrosionsfestigkeit einstellbar ist. 

[0011] Diese Aufgabe wird durch die Verwendung eines 
durch Modification mit Halogeniden in seiner Korrosivitat 
veranderten Magnesiumwerkstoffs fiir die Herstellung me- 
dizinischer Implantate, Protheseteile, Prothesen und medizi- 
nischer Instrumente, Gerate und Hilfsmittel gelost. 
[0012] Die bisher bekannten Magnesiumwerkstoffe sind 
schnell oder mittelfristig resorbierbar. Durch Modification 
mit Halogeniden wird der Korrosionswiderstand erhoht, und 
zwar umso mehr je hoher die Halogenidionen-Konzentra- 
tion in dem Werkstoff insgesamt oder der Werkstiickoberfla- 
che ist. Der Korrosionswiderstand kann so angepasst wer- 
den, dass die fiir den Einsatzzweck gewiinschte Resorption 
eingestellt werden kann. Ab einem Fluoridionenanteil von 
ca. 10 bis 12 at% kann der Werkstoff oder der mit dieser 
Konzentration beaufschlagte Bereich als iiber die Lebens- 
dauer des Implantats, der Prothese oder des medizinischen 
Instruments oder Gerats vollstandig korrosionsfest angese- 
hen werden. Auf diese Weise konnen auch fiir Dauerimplan- 
tate, Prothesen, Protheseteile, Instrumente, Gerate usw. die 
vorteilhaften mechanischen Eigenschaften von Magnesium- 
werkstoffen genutzt werden 

[0013] Fiir medizinische Gerate, insbesondere chirurgi- 
sche Instrumente und Gerate wie z. B. OP-Bestecke, -Werk- 
zeuge und -Gerate weist der hier verwendete halogenidmo- 
difizierte Magnesiumwerkstoff ebenfalls betrachtliche Vor- 
teile auf, denn er ist nicht magnetisch so dass daraus herge- 
stellte Instrumente und Gerate u. a. fiir Operationen im Wir- 
kungsbereich eines Kernspintomographen verwendet wer- 
den konnen. Der Werkstoff stellt sich gleichzeitig gut im 
Rontgenbild dar und ist daher auch beim Einsatz des Com- 
putertomographen gut geeignet. 

[0014] Die Modification der als solches bekannten Ma- 
gnesiumwerkstoffe erfolgt gemaB dieser Erfindung durch 
das Zulegieren von Halogen mit Hilfe von salzformigen Ha- 
logenverbindungen, namlich von Halogeniden. Das Ein- 
bringen der Halogenide und damit der Halogenidionen in 
den Werkstoff kann im Zuge iiblicher Legierungsverfahren 
crfolgcn. 

[0015] Bevorzugt werden Fluoride verwendet. Neben den 
Fluoriden werden insbesondere die den Fluoriden ahnlichen 
Chloride eingesetzt 

[0016] Als Fluoride werden vorzugsweise solche Metall- 
fluoride und komplexen Metallfluoride verwendet, die ther- 
modynamisch instabiler als MgF 2 , CaF 2 und LiF sind, so 
dass sich im Verlauf der Legierungsbildung MgF2, CaF 2 und 
LiF bilden konnen. Bevorzugt werden A1F 3 , KBF 4 und 
Na3AlFs verwendet. Die Konzentration der Fluoride in dem 
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Magnesiumwerkstoff wird vorzugsweise auf 1 bis 15 at% F, 
weiter vorzugsweise 1,5 bis 2,5 at% eingestellt. 
[0017] Die Salze konnen iiber verschiedene Routen in den 
Magnesiumwerkstoff eingebracht werden, so z. B. mittels 
Gaslegierens, schrnelzfliissigen Legierens, mechanischen 5 
Legierens, Schleuderguss, Reaktionsmahlen sowie Diffusi- 
onslcgicrcn, die hicr stcllvcrtrctcnd fur wcitcrc Tcchnikcn 
genannt werden. Der halogenmodifizierte Werkstoff kann 
wie fiir Magnesiumwerkstoffe bekannt zusatzlich behandelt 
werden, beispielsweise durch thermomechanische Verfah- 10 
ren, durch sequentielles Strangpressen, Homogenisieren 
und Auslagern. Das Material kann spanend oder formge- 
bend bearbeitet werden, z. B. durch Walzen, Drehen, 
Schmieden oder Stanzen. 

[0018] Beim Diffusionslegieren werden Halbzeuge iiber 15 
eine bestimmte Zeit unter erhohtem Druck und erhohter 
Temperatur behandelt. Vorzugsweise werden Halbzeuge aus 
einem Magnesiumwerkstoff, d. h. aus Reinmagnesium oder 
einer Magnesium-Basislegierung, in ein Halogenid, vor- 
zugsweise Aluminiumfluorid (A1F 3 ), eingebettet und bei 20 
Temperaturen von bis zu 850°C, vorzugsweise um 420°C, 
z. B. iiber 24 Stunden diffusionslegiert. Zu den Diffusionsle- 
gierungsverfahren gehort das Pulvereinpackverfahren. Wie 
mit Hilfe von Tauchversuchen in aggressivem, syntheti- 
schem Meerwasser nachgewiesen werden konnte, werden 25 
durch das Diffusionslegieren korrosions stabile Deckschich- 
ten ausgebildet, die im pH-Intervall zwischen 3 und 14 
schutzen. 

[0019] Das Schmelzlegieren wird erfindungsgemaB mit 
einem Zuschlag von Halogeniden zur Metallschmelze 30 
durchgefiihrt, vorzugsweise unter Zusatz von 1 bis 15 at% F, 
weiter vorzugsweise 1 ,5 bis 2,5 at% F. In bevorzugter Aus- 
fiihrung wird AIF3 verwendet. 

[0020] In Weiterbildung der Erfindung kann der mit Halo- 
genid modifizierte Magnesiumwerkstoff auf die Metallober- 35 
flache eines Werkstiicks aufgebracht werden, insbesondere 
durch Aufdampfen oder durch Metallspritz- oder Sintertech- 
niken auf vorgefertigte Implantate, Prothesen und medizini- 
sche Instrumente und Gerate. U. a. geeignet sind CVD- oder 
PVD-Verfahren, thermisches Spritzen im Lichtbogen oder 40 
Plasma sowie das Co- Strangpressen. 

[0021] Als Magnesiumwerkstoff wird im Rahmen dieser 
Erfindung reines Magnesium oder eine Magnesiumlegie- 
rung, die Anteile von Lithium und/oder Calzium und/oder 
Aluminium und/oder Seltenen Erden enthalt, verwendet. 45 
[0022] Sowohl Magnesium als auch Calzium und Lithium 
bilden stabile Halogenide aus, die an der Oberflache eines 
Werkstiicks eine gegen Korrosion schiitzende Deckschicht 
bilden konnen. Beispielsweise entstehen bei Verwendung 
des derzeit bevorzugten A1F 3 als Prozesssalz wahrend des 50 
Legierens die thermodynamisch stabileren Salze MgF 2 , 
CaF 2 und LiF 

[0023] Bevorzugt enthalt der Magnesiumwerkstoff Li- 
thium in einem Anteil von 0 bis 7 mas%, Aluminium in ei- 
nem Anteil von 0 bis 16 mas%, Calzium in einem Anteil 55 
von 0 bis 5 mas% und Seltene Erden, vorzugsweise Cer und/ 
oder Neodym und/oder praseodym, in einem Anteil von 0 
bis 8 mas% und Yttrium in einem Anteil von 0 bis 7 mas%. 
[0024] Als halogcnmodifizicrbarc Basis werkstoffe kom- 
men insbesondere LAE 442 (MgLi4A14SE2 mas%), 60 
MgY4SE3Li2,4 mas%, MgLil2 at%, MgLi40 at%, 
MgCa30 at%, AZ31 und AZ91 in Betracht. 
[0025] Die seltene Erden enthaltenden Magnesium- und 
Magnesium- Lithium-Legierungen sind selbst bereits durch 
den Einfluss der seltenen Erden korrosionsgehemmt und 65 
konnen durch zusatzliches Auflegieren mit Halogeniden, 
insbesondere Fluoriden noch korrosionsresistenter gemacht 
werden. Als solches schneller korrodierende Magnesium- 
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Basis werkstoffe benotigen einen hoheren Anteil an Fluorid- 
beimengung um einen vergleichbaren Effekt zu erzielen. 
Durch geeignete Auswahl der Legierungspartner lassen sich 
praktisch korrosionsresistente Werkstoffe erhalten. 
[0026] Die Erfindung umfasst medizinische Implantate, 
insbesondere Befestigungselemente fiir Knochen, beispiels- 
weise Schraubcn, Plattcn oder Nagcl, Anker, Stiftc, Pacer, 
Cages, Knopfe, Cerclagen, chirurgisches Nahtmaterial, wie 
Faden oder Drahte, Folien und Netze (u. a. fiir die Wund- 
oder Bruchversorgung), Wund-, Naht- und Darmklammern, 
GefaBclips, Abrasivpartikel fiir Wasserstrahlschneiden, Pro- 
thesen im Bereich des Hart- und Weichgewebes, zugehorige 
Protheseteile und medizinische Instrumente und Gerate, ins- 
besondere OP-Bestecke, -Werkzeuge und Gerate, die zu- 
mindest teilweise aus den vorstehend beschriebenen, mit 
Halogeniden modifizierten Magnesiumwerkstoffen beste- 
hen, oder die wenigstens an Teilen ihrer Oberflache mit ha- 
logeniden modifiziert sind. Bevorzugt ist eine Modification 
mit bis zu 15 at% F. 

[0027] Die eingesetzten Fluormengen sind fiir den Stoff- 
wechsel wegen der geringen Freisetzung unkritisch; bei den 
praktisch korrosionsstabilen Legierungen mit hoherem Flu- 
oranteil wird Fluor nur vernachlassigbar iiber langere Zeit- 
raume freigesetzt. 

[0028] Im folgenden wird ein Beispiel fiir einen erfin- 
dungsgemaB zu verwendenden halogenmodifizierten Ma- 
gnesiumwerkstoff gegeben. 

Beispiel 

[0029] Basis werkstoff LAE442 (MgLi4A14SE2 mas%), 
durch schmelzfliissiges Legieren mit 2 at% A1F 3 im Tiegel 
auflegiert. 

[0030] Die fluormodifizierte Legierung weist einen um 
Faktor 10 besseren Korrosions widerstand in aggressiven 
Elektrolyten (synthetisches Meerwasser als Untersuchungs- 
medium, vergleichbare Erbgebnisse mit 5%iger NaCl-L6- 
sung) und bereits im Gusszustand befriedigende mechani- 
sche Kennwerte auf: 
R p0 ,2 = 80 MPa 
R m = 180 MPa 
A 5 = 8%. 

Patentanspriiche 

1 . Verwendung eines durch Modification mit Haloge- 
niden in seiner Korrosivitat veranderten Magnesium- 
werkstoffs fiir die Herstellung medizinischer Implan- 
tate, Protheseteile, Prothesen, medizinischer Instru- 
mente, Gerate und Hilfsmittel fur den Einsatz im oder 
am menschlichen oder tierischen Korper. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass fiir die Modification Fluoride oder Chlo- 
ride, vorzugsweise Fluoride, verwendet werden. 

3. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Fluoride KBF 4 , Na 3 AlF6 oder A1F 3 
eingesetzt werden. 

4. Verwendung nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zcichnct, dass die Konzcntration der Fluoride im dem 
Magnesiumwerkstoff auf 1 bis 15 at% F, vorzugsweise 
1,5 bis 2,5 at% F, eingestellt wird. 

5. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Modification mit Halo- 
geniden durch Diffusionslegieren oder Schmelzlegie- 
ren erfolgt. 

6. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, dass der mit Halogenid modifi- 
zierte Magnesiumwerkstoff auf die Metalloberflache 
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eines Werkstiicks aufgebracht wird, insbesondere 
durch Aufdampfen oder durch Metallspritz- oder Sin- 
tertechniken auf vorgefertigte Implantate, Prothesen 
und medizinische Gerate. 

7. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 6, da- 5 
durch gekennzeichnet, dass der Magnesiumwerkstoff 
rcincs Magnesium ist oder cine Magncsiumlcgicrung, 
die Anteile von Lithium und/oder Calzium und/oder 
Aluminium und/oder Seltenen Erden enthalt. 

8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 10 
zeichnet, dass der Magnesiumwerkstoff Lithium in ei- 
nem Anteil von 0 bis 7 mas%, Aluminium in einem 
Anteil von 0 bis 16 mas%, Calzium in einem Anteil 
von 0 bis 5 mas% und Seltene Erden, vorzugsweise 
Cer und/oder Neodym und/oder Praseodym, in einem 15 
Anteil von 0 bis 8 mas% und Yttrium in einem Anteil 
von 0 bis 7 mas% enthalt. 

9. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, dass der mit Fluoriden modifi- 
zierte Magnesium-Basis werkstoff LAE 442 20 
(MgLi4A14SE2 mas%), MgY4SE3Li2,4 mas%, 
MgLil2 at%, MgLi40 at%, MgCa30 at%, AZ31 oder 
AZ91 ist. 

10. Medizinisches Implantat, welches zumindest teil- 
weise aus einem mit Halogeniden modifizierten Ma- 25 
gnesiumwerkstoff besteht. 

11. Medizinisches Implantat nach Anspruch 10, da- 
durch gekennzeichnet, dass der Magnesiumwerkstoff 
ein mit Halogeniden modifiziertes Reinmagnesium ist 
oder eine mit Halogeniden modifizierte Magnesiumle- 30 
gierung, die Anteile von Lithium und/oder Calzium 
und/oder Aluminium und/oder Seltenen Erden enthalt. 

12. Medizinisches Implantat nach Anspruch 10 oder 
11, dadurch gekennzeichnet, dass der Magnesium- 
werkstoff bis zu 15 at%, vorzugsweise 1,5 bis 2,5 at% 35 
Halogenid, vorzugsweise Fluorid, enthalt 

13. Prothese oder Protheseteil, welche zumindest teil- 
weise aus einem mit Halogeniden modifizierten Ma- 
gnesiumwerkstoff besteht. 

14. Prothese oder Protheseteil nach Anspruch 13, da- 40 
durch gekennzeichnet, dass der Magnesiumwerkstoff 
ein mit Halogeniden modifiziertes Reinmagnesium ist 
oder eine mit Halogeniden modifizierte Magnesiurnle- 
gierung, die Anteile von Lithium und/oder Calzium 
und/oder Aluminium und/oder Seltenen Erden enthalt. 45 

15. Prothese oder Protheseteil nach Anspruch 13 oder 
14, dadurch gekennzeichnet, dass der Magnesium- 
werkstoff bis zu 15 at%, vorzugsweise 1,5 bis 2,5 at% 
Halogenide, vorzugsweise Fluorid, enthalt. 

16. Medizinisches Instrument, Gerat oder Hilfsmittel, 50 
welches zumindest teilweise aus einem mit Halogeni- 
den modifizierten Magnesiumwerkstoff besteht. 

17. Medizinisches Instrument, Gerat oder Hilfsmittel 
nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Magnesiumwerkstoff ein mit Halogeniden modifizier- 55 
tes Reinmagnesium ist oder eine mit Halogeniden mo- 
difizierte Magnesiumlegierung, die Anteile von Li- 
thium und/oder Calzium und/oder Aluminium und/ 
oder Seltenen Erden enthalt. 

18. Medizinisches Instrument, Gerat oder Hilfsmittel 60 
nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Magnesiumwerkstoff bis zu 15 at% Halogen- 
ide, vorzugsweise 1,5 bis 2,5 at% Halogenide, vor- 
zugsweise Fluoride, enthalt. 



